Application des principes fondamentaux 



SMP4 



Chavitre 3 



Chapitre 3 



APPLICATION DES PRINCIPES FONDAMENTAUX DE LA THERMODYNAM1QUE 

I - Equation Fondamentale de Gibbs 

1°) Systeme monophase ferme en equilibre 

Considerons un systeme monophase (fluide par exemple) ferme et evoluant 
reversiblement ou, ce qui revient au meme, en equilibre thermodynamique. 



Un tel systeme est en general bivariant. Autrement dit, on peut definir I'energie interne U du 
systeme en fonction des variables extensives S et V : 

U = U(S, V) 

ou de fafon symetrique, son entropie S en fonction des variables extensives U et V : 

S = S(U, V) 

En considerant par exemple la fonction d'etat U, sa differentielle dU est une diffe rentielle totale qui 
s'ecrit : 



C'est une equation qui, a elle seule, permet de caracteriser totalement le systeme et determiner 



toutes ses proprietes thermodynamiques, a condition de connaitre les derivees partielles et 



Ces derivees partielles, qui sont des variables intensives, en general facilement mesurables comme 
ia pression P, la temperature T, etc., peuvent etre determinees par application des principes 1 et 2 
de la thermodynamique. 



Riactions ckiiriiques 




' Paioi difonftable, cond'uctrice 
et fermee 




(3.1) 
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- Seion le premier principe : 
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dU t = dU = 5W + 5Q 

Le , systeme etant monophase, la pression est uniforme, il n'y a ni devalorisation ni dissipation, le 
systeme est siege d'operations reversibles : seules les forces de pression exterieures travaillent : 

SW = - P e . dV = - P .dV , (P e =P) 

- Seion le second principe : 

dS = 5S e +5S i 

Le systeme est siege d'operations reversibles ( 5S’ = 0 ), 
done: dS = 5S e = 8S q + 5S m 

Le systeme etant ferme (dm^O), la contribution due au transfert de matiere entre le systeme et 
I'exterieur est nulle (5S m =0) : 

d'ou : dS = SS q 

dS = 8S q = ^ 

T 

ou: 5Q = TdS, 

soft: C^dU = -PdV + TdS f~‘ (3.2) 

C'est I’equation fondamentale de Gibbs pour un systeme monophase ferme en equilibre. 

En toute rigueur, cette equation n'est applicable que pour un systeme monophase, siege 
d'operations statiques reversibles. Elle est egalement applicable a I'etat initial et a I'etat final d'un 
systeme evoluant d’un etat d'equilibre 1 a un etat d'equilibre 2, meme si les etats intermediaires ne 
sont pas des etats d'equilibre, e'est-a-dire meme si la transformation est irreversible. 

Par extension, cette equation sera applicable a tous les etats intermediaires d'une transformation 
irreversible, a condition que le systeme soit en ieger desequilibre. 

2°) Systeme monophase ouvert en equilibre 

Dans le cas d'un systeme ouvert (dm^O), la contribution due au transfert de matiere entre le 
systeme et I'exterieur est non nulle (SS^^^O), le systeme est siege d'operations 
reversibles ( 5S 1 - 0 ), 1'expression de 8Q sera done differente de la precedente, et par consequent 
celle de dU : 

dS = 5S e + (5S 1 = 0) = 5S e = 8S q + 5S m 
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dS =^- + 5S m 

T 

5Q = TdS-T5S m 

En fait, pour un systeme ouvert, I'energie interne U est fonction non seulement de 2 
variables S et V par exemple, mais aussi des masses mi, respectivement relatives aux differentes 
substances chimiques qui le composent. 

On definit alors I'energie interne U du systeme en fonction des variables extensives S et V, et 
des masses m, qui )e composent : 

U =U (S,V, mi, m 2 ,...) 



Ces masses etant cette fois variables, U etant une fonction d'etat, il existe done une relation 
de fa forme : 






dXJ ] 



( 9U 



-^-1 dV + I ■ I dmi + I — — | dm 2 +•-- 



En regroupant les termes 



au 

9m i 



, on aura : 



V,S,rnj?ti 



au 

9m 1 



V,S,mj^l 



dmi +f— — I dm 2 +...=Y 

J VSm ,, i 



V,S,mjrf 



( 9U 



V^Smi 



dmi 



1 ) V,S,mj*i 



L'expression precedente de dU s'ecrit alors : 



dU = 



'0U 

as 



\ 



dS + 



/ V,mi 



'au' 

av 



dV + I 

S,mi * 



( au N 


dm; 


[ami , 


V,S,mj=ii 



(3.3) 



Les derivees partielles 



.r*n 



et 



5SJv, mi 



am 



se calculent a nij constante, comme si le systeme 



S,mj 



etait ferme et sans reactions chimiques (relation 3.2 valable pour un systeme ferme) 

"am fam 



"am ram 



T et 



av 



=-p 



v5Sj v , mi W v * ‘ ^Vj Sjni 

Introduisons par ailleurs une nouvelle fonction d'etat, appelee potentiel chimique {tide la substance 
i, et definie par la relation : 

' au ^ 

' V,S,rajs£i 



Pi = 



9m i 



(3.4) 
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Le potentiel chimique jii qui est une fonction d'etat intensive introduite par Gibbs, mesure 

I'influence sur I'energie interne d'un systeme monophase quand on enleve ou on introduit dans ce 
dernier une petite quantite de matiere. 

Pour un systeme a plusieurs phases, le potentiel chimique pii d'un constituant i est le meme dans 
toutes les phases du systeme en equilibre : 

Hi (phase 1) = pi (phase 2) = ... = p.; (phase n) 



En remplapant par pq dans la relation (3.3) : 

'em 



dU = 



SS 



dS + 



V,mi 



5U 

dV 



dV + ^ pLjdmi 



S.mi 



Et finalement : 






dU = TdS - P.dV + S Pi .dm; / 

/ 



(3.5) 



(3.6) 






C’est I'equation fondamentale de Gibbs pour un systeme monophase ouvert, en equilibre. Par la 
meme extension que pour un systeme ferme, cette equation sera aussi applicable a tous les etats 
intermediaires d'une transformation irreversible, a condition que le systeme soit en ieger 
desequilibre. 



II est a noter que la quantite dmj qui apparaTt dans cette equation represente la variation 
de masse due, soit aux reactions chimiques a i'interieur du systeme, soit aux echanges avec 
I'exterieur a travers les parois du systeme. dnij est done superieure ou inferieure a zero, suivant 
qu'elle apparaTt ou disparaTt du systeme. 

Pour un systeme ferme siege d'une reaction chimique (dmi -0), il semble a premiere vue 

que I'equation : dU = TdS- P.dV + £ pij.dmj 

i 

ne se reduit pas a : dU = TdS -P.dV 

malgre que le terme : Y, M-i -dm; = 0 . 

i 

Cette contradiction n'est qu'apparente car Y Pi -dmi = A represente I'affinite chimique du 

i 

systeme qui est nulle lorsque le systeme est en equilibre chimique. 

II- Equations derivees de I'equation de Gibbs 

Pour un systeme monophase ouvert, I'equation fondamentale de Gibbs a ete etablie en 
prenant V, S’ et mi comme variables independantes. Dans certains cas, il serait interessant de 
prendre les variables (P, S et mi ), ou (V, T et mi ), ou (P, T et mi ), etc. II convient done d'introduire 
d'autres fonctions d'etat. 
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Pour un systeme thermodynamique donne, on definit le potentiel thermodynamique par 
une fonction particuliere <(> qui atteint un minimum a I'equilibre thermodynamique du systeme, et a 
partir de laquelle on peut deduire toutes les proprietes du systeme a I'equilibre. 

En general, les reactions chimiques ont lieu sous certaines contraintes comme par exemple a 
pression et a temperature constantes, a entropie et a volume constants, etc. Si I'on peut determiner 
le potentiel thermodynamique a I'aide de ces variables constantes, appelees « variables 
naturelles »>, toutes les proprietes thermodynamiques du systeme peuvent etre determines: au 
cours de la reaction, le systeme verra son potentiel thermodynamique diminuer et a I'equilibre, le 
potentiel adoptera une valeur minimale permanente. 

Les variables conjuguees correspondent a un couple de deux variables verifiant les proprietes 
suivantes : 

- I'une est intensive et I'autre extensive ; 

- leur produit est homogene a une energie. 

Le tableau suivant en donne quelques exemples : 



Variable intensive 


Variable extensive 


La pression 


Le volume 


La temperature 


L'entropie 


La tension 


La charge 


Le temps 


La puissance 


La vitesse 


La quantite de mouvement 


La vitesse angulaire 


Le moment cinetique 


Le potentiel 


La force 


L'intensite 


Le flux d'induction magnetique 


Le potentiel chimique 


La quantite de matiere 



Tableau 3.1 : Quelques exemples de couples des variables conjuguees. 



En thermodynamique, (et generalement pour tous les potentiels thermodynamiques), les variables 
conjuguees jouent un role important dans les formes differentielles portant sur I'energie interne U, 
I’enthalpie H, I'energie libre F et I'enthalpie libre G. Ces differentes fonctions d'etat s'expriment 
comme le produit de deux variables conjuguees. 

b) Potentiels thermodynamiques usuels 

Differents potentiels thermodynamiques correspondant aux differents jeux de variables 
naturelles sont utilisees. Les quatre potentiels thermodynamiques les plus couramment utilises en 
fonction des variables naturelles P, V, S, T, et {m,} sont : 
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- i'energie interne : U (V, S, {m;}) ; 

- I'enthalpie : H (P, S, {rrii}) = U + PV ; 

- i'energie libre de Helmholtz : F (V, T, {m,}) = U - TS ; 

- I'enthalpie libre de Gibbs : G (P, T, {mj}) = H - TS. 



En differential et en tenant eompte de I'equation fondamentale de Gibbs, nous aurons 



[ dU = -P.dV+T.dS+Zm.dmi 

/ 

| dH- V.dP + T.dS + E pii.dnii 

i 


(J) 


(J) 


' dF = -P.dV-S.dT + Zpii.dmi 

i 


(J) 


dG = V.dP-S.dT + X F-i-dmi 


(J) 



Ainsi, le potentiel chimique pi; peut s'exprimer a I'aide d'autres definitions equivalentes suivantes : 



Pi 



f au ^ 



y om, y 



V,S,mj?ti 



8H ^ 
9m; 



P,S,mj*i 



r _dF_ 



' 5G > 

v Smi j 



P,T,mj^i 



Pour un systeme ferme, en divisant par X nii — m, nous aurons les equations fondamentales de 



Gibbs suivantes, rapportees a I’unite de masse : 



du = ~P.dv + T.ds 


(J/kg) 


dh = v.dP + T.ds 


(J/kg) 


df = -P.dv-s.dT 


(J/kg) 


dg = v.dP-s.dT 


(J/kg) 



Remarque : 



Des que I’une des fonctions d'etat est connue avec 2 variables convenablement choisies, 
toutes les autres s’en deduisent. 

Exemple : Si on connaTt g (P,T) , on calcule v et s selon : 



V- 




et 



s = 



ax 



Puis on deduit u, h et f a partir de : 

h = g + T.s 
u = h-P.v 
f -u-T.s 
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A partir des expressions du premier et du second principe de ia thermodynamique, nous 
degageons les relations fondamentales pour un systeme monophase ferme. 

En utilisant les grandeurs massiques, le premier principe s'ecrit : 



du t = du + d 



f 2 ~\ 

c 



+ gdZ = Sq + Sw 



Selon le second principe, nous avons les relations : 

Sq A Sr 



5s q =~Y, 8s m =0, Ss r =y, Ss l = 0, Ss J = 0 

, Sq Sr s s 

ds — h — - ou Tds = 8q + 8r . 

T T 



R 



r = — est la dissipation massique. 
m 

D'autre part, I'equation fondamentale massique de Gibbs, pour un systeme monophase ferme en 
equilibre, s'ecrit : 

du = - Pdv + Tds . 



En utilisant les 3 relations precedentes : 





du + d +gdZ 

V 2 


= Sq + 8w 


(3.7) 




Tds 


= Sq + Sr 


(3.8) 




du 


= - Pdv + Tds 


(3.9) 


On obtient : 








(3.9) dans (3.7) ^ 


-Pdv + Tds + d 1^- 


j + gdZ-8q + 8w 


(3.10) 


(3.8) dans (3.10) 


f r 2\ 

-> - Pdv + 8q + 8r + d — +gdZ = 8q + 8w 

l 2 ) 





-> 



-Sw +d 



V 2 J 



+ gdZ-t-8r =Pdv 



(3.11) 



D'ou les equations fondamentales d'un systeme ferme monophase : 



-Sw +d -^-j + gdZ + Sr 


= Pdv 




= -du -I-Sq + Sr 




--du + Tds 
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Ces relations sont aussi valables pour un systeme a deux phases, constitue par une seule substance 
chimique, les deux phases etant en equilibre. 

Exemple : I'eau pure a i'etat de vapeur humide. 

IV- Facteurs thermiques et calorifiques. Chaleurs specifiques 



■/ Facteurs thermiques : 



On appellera facteur thermique toute grandeur sans dimension dont la definition ne fait intervenir 
que les fonctions d'etat thermiques P, V et T. Nous en definissons trois : 



- le facteur thermique isochore a v : 



- le facteur thermique isobare p p : 



- ie facteur thermique isotherme y { : 



a 

V 

Pp 

Tt 



V 

T 



p/a t 

tUp 




P_fdv 

v[ap 



v 



\ 

)t 



Nous verrons que pour un gaz parfait ou semi-parfait, a v = P p = Yt — 1 - 



Remarque : 



p 


f— 1 . 


( av^ 


T 


vSvJr 


,spJt 




a„ 



■f Facteurs calorifiques : 

On appellera facteur calorifique toute grandeur sans dimension dont la definition fait intervenir, en 
plus des fonctions d'etat thermique P, V et T, des fonctions d'etat calorifiques u, h, s, f, g, ... 



Apartirde a v , P p et y t ,on peut definir une serie de facteurs calorifiques en rempia^ant v, 
P et T, successivement par u, h, s, f ou g. 

Ainsi, les facteurs calorifiques : a u , a^, a 5 , af, a.g, p u , p|-|, P5, Pf, Pg< Yu» Yfv Ys- Yf< Yg< P ar 
exemple peuvent etre exprimes a I'aide des relations suivantes : 




D'une maniere encore plus generale, on definit le facteur polytrope a par : 



T ds 
v dP 

Les transformations thermodynamiques a a = constante s'appellent des transformations polytropes. 
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pour une transformation isentrope : s = cte => ds = 0 => a = 0; 

• pour une transformation isobare : P = cte => dP = 0 => o = <» ; 

• pour une transformation isenthalpe : h - cte dh = vdP + Tds = 0 (equation derivee de 

I'equation de Gibbs) => a = -1 ; 

• pour une transformation isotherme : T = cte, on demontre que : cr = --^— . 

PP 

Ainsi, chaque fois qu'une grandeur est maintenue constante, on peut caiculer a de maniere unique. 
Remarque : 

Pour les transformations isobare, isenthalpe et isentrope, la valeur de a est une constante 
(respectivement oo , -1 et 0), et ne depend plus de la nature du fluide : il s'agit de transformations 
polytropes particulieres. 

Le tableau suivant donne les valeurs de o pour les valeurs constantes des variables P, V et T, et les 
fonctions massiques u, h et s : 



Grandeur 


P 


V 


T 


u 


h 


s 


cr 


00 


1 1 


1 


-yt 


-I 


0 


Pp Y-l 


Pp 


Ot v + (1 ~ CX. v )Y 



Tableau 3.2 : Valeurs de a pour les variables p, v et T et les fonctions u, h et s. 



y = — — est le coefficient adiabatique defini par le rapport des capacites calorifiques massiques a 
Cv 

pression constante c p et a volume constant c v . 

Afin de simplifier I'ecriture de certaines relations, il est parfois plus commode d utiliser le facteur 
polytrope q defini par le rapport : 

dh 



q = 



vdP 



= l+o 



Les deux facteurs q et o jouent des roles identiques. 

’Z Chaleurs specifiques : 

D'une fafon generale, nous definissons une chaleur specifique polytrope par la relation : 

Ca=Tf-%l (J.kg _ 1 .K- 



V0T _ 

En particulier, les chaleurs specifiques a volume constant et a pression constante : 

Cv =T f -~=r N 



et 



” Cp T (5l)p 

Dans le cas particulier ou la transformation est reversible ( Sr = 0 ) : 

Sq 



ds = - 



ou Tds = 5q 
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Les relations precedentes donnant c v et c p s’ecrivent aussi sous la forme : 
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Cv — 



0q 

5T 



et 



5T; 



Bien que ces ecritures ne soient pas tres correctes mathematiquement, puisque q est une grandeur 
de parcours et T est une fonction d'etat, on retrouve ainsi la definition traditionnelle de la chaleur 
specifique : c'est la quantite de chaleur qu'il faut fournir a I'unite de masse d'un corps pour elever de 1 
degre sa temperature. 



V- Relations mathematiques entre fonctions d'etat, facteurs thermiques et 
calorifiques et chaleurs specifiques : 

S Relations de Maxwell 

Les fonctions u, h, f et g sont des fonctions d'etat, leurs differentielles s'ecrivent : 



d K§l dp+ (t) P 



ds 



ds 



dT 



8P 



^ dT 

5T L 



Par identification avec les equations fondamentales de Gibbs : 



du = -P.dv + T.ds 
dh = v.dP + T.ds 
df--P.dv-s.dT 
dg = v.dP-s.dT 
on obtient les derivees partielles : 






Up A 



a A* \ 



5g 

IdP 



/T 







fdg) 

Wp 



(3.12) 

(3.13) 

(3.14) 

(3.15) 



L'application du theoreme de Schwartz pour un potentiei thermodynamique quelconque <t>(x,y) 
permet d'ecrire : 



d_ 


W " 


= _d_ 




dy 


V 5 X j y _ 


dx 


_Wx_ 



10 



exosup.com 



page facebook 



Application des principes fondamentaux 



SMP4 



Chapitre 3 



L’application de ce theoreme pour les differentielles : du, dh, df et dg permet d'obtenir les quatre 
relations suivantes, appelees " Relations de Maxwell " : 



f) -(£) 

3s Jy \dvj s 

dv) = ( 3T^ 
3s Jp v9pj s 

3P^ f3sj 



3Ty\ 



dv J q 



dv ') _ f 9s ^ 



dTJi 



3P> 



(3.16) 

(3-17) 

(3.18) 

(3.19) 



Ces relations permettent notamment de definir les variables thermodynamiques : temperature T, 
pression P, volume V et entropie S. 



Selon (3.12) : 
Selon (3.13) : 
Or : 



P = - 



9u 

dv 



T = r tl 



d 2 u d 2 u 









3P j = __9f9u> _ 3 2 u 



9s 



9s \dvj s dsdv 



dsdv dvds 



9T^ = Af5u") __ 9 2 u 

dv) s 9v\.9sJ v dvds 

fl =-(fl 

3s J v \dvj s 



Exprimons les quatre relations de Maxwell en fonction des variables p, v, T, s, des chaleurs 
massiques c p et c v et des facteurs thermiques cq, et j3 p . 



Selon (3.16) : 



3Pj = /3Tj JUL} fSl) 



3s 



dv 



9T7 v V 3s j v 



A partir des expressions de a v = — 



spI p 

3lj v Ta v 



D'ou la premiere relation de Maxwell ; 
Selon (3.17) : 



^ 



3P 



on tire : 



et 



3Tj = T 
9s j 



v c v 



3 = _f3Tl = 



3s A 



3vj s a v .c v 



dv 

9s 



A partir des expressions de |3] 



3Tl = f_3vl (dl) 

3pJ s UtJpUsJj 



_ Vf 3Tl 
Tv3v J p 



et c D =T 



9s ^ 

3tJ p ' 



on tire : 



dy_) = V 
3tJ p T(3 P 



D'ou la deuxieme relation de Maxwell : 



et 



dll = X 

3s J p c p 



dv) = f 3Tl V 
3s jp v3Pj s Pp- C p 
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'SP") = . 1 



Selon (3.18) : 



ST A 



gT 

3P 



SMP4 

P 

T.a v 



D'du la troisieme relation de Maxwell : 




Selon (3.19) : 




V 

T.(3p 



D'ou la quatrieme relation de Maxwell : 



dv) = (<&) V 

dTjp UpJt T.pp 
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Ces relations sont tres importantes car elles sont tout a fait generates, et expriment la variation 
de I'entropie en fonction de la pression ou du volume a I'aide des facteurs thermiques a v et Pp et 
des chaleurs specifiques c v et Cp qui sont des grandeurs facilement mesurables. 



•f Derives partielles. Difference lies de fonctions d'etat 



Pour determiner la derivee partielle 




d'une fonction d'etat X par rapport a une autre 



fonction d’etat Y a Z constante, on se base sur les relations de Maxwell, ('equation fondamentale de 
Gibbs et ses equations derivees. 

Exemples : 

1- Expression differentielle de I'entropie s en fonction des variables d'etat T et v 

ds etant une differentielle totale, elle s'ecrit : 



ds : 

La derivee partielle : 

Selon la premiere relation de Maxwell : 

P 



= fi:) dT+f^’i dv 



err) 



\dv ) 



A partir de l'expression de a v 



T 



"ax' 

Up, 



^ 8s ^ 
3T y 



as 

3P 



\ 



'dP_' 



D'ou : 

Selon la troisieme relation de Maxwell : 

D'ou ['expression differentielle de I'entropie s : 



3s 






spJAstJ 



Ot v .C v 



/v 



p 

p 



«v-T 

(ds) 

UtJ v 



“,- C V 



a„.T 



dsA P 
3vJx ctv.T 



, dT 
ds = c v — + 
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2- Expression differentielle de I'entropie s en fonction des variables d'etat T et P 

La differentielle ds s'ecrit : 



ds 





La derivee partielle : 




Selon la deuxieme relation de Maxwell : 
Selon la quatrieme relation de Maxwell : 
D'ou : 

Selon la quatrieme equation de Maxwell : 




Pp- C p 

v 

v 

Pp-T 



ds _ Pp- c p v 
dTJp v j3p.T 



5s 

5P 



\ 

A 



P p -T 




D'ou la nouvelle expression differentielle de I'entropie s : 



ds 





dP 



3- Expression differentielle de I'energie interne u en fonction des variables T et v 



Selon I'equation fondamentale de Gibbs : 

du = - Pdv + Tds 



or : 






, dT P , 

ds = c„ — + — dv 

T a„.T 



du - c„ dT + P 



^1 - aA 



dv 



v a v ; 

4- Expression differentielle d'autres fonctions d'etat thermodynamiques 



Chapitre 3 



(3.21) 



En posant : a v — a v .c v , ap = Pp-Cp, et i = — , les tableaux suivants regroupent les derivees 

partieiles des fonctions d'etat thermodynamiques en fonction des variables P, v, T, et a (tableau 
3.3.a), et des variables u, h, f, g et s (tableau 3.3. b). 
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Tableau 3. 3. a : Derivees partielles de fonctions d'etat thermodynamiques 
en fonction des variables p, v, T et a. 



Differentielle 


u 


h 


f 


g 


s 


- P 8v 


“ ay 


-Ov + i) 


a v .s 


-a v .s-i 


- a v 


vSP 


-Op -0 


-a p 


Pp.s + i 


-Pp.s 


" a P 


ST 


-(1-CCv) 


-G-Pp) 


a v 


Pp 


- 1 


5 u 


0 


a p - (av + i) 


a v -(l-a v )-s 


Op -i)-(l-a v ).s 


-a v 


5h 


(a v + i) - ap 


0 


(a v + i) - (1 - P p ).s 


3p - (1 - Pp ).s 


-a p 


T 8s 


a v 


a p 


- S + 3. v 


-s-a p 


0 


8f 


(1- a v ).s- a v 


(l-pp).s-(a v +i) 


0 


i-(oc v - Pp).s 


s -a v 


5g 


(l-a v ).s-0p -0 


(l-Pp).s-ap 


(cxv - Pp )-S “ i 


0 


S - <lp 



Tableau 3.3. b : Derivees partielles de fonctions d'etat thermodynamiques 
en fonction des variables d'etat u, h, f, g s. 



L'utilisation de ces tableaux se resume comme suit : 

Soit a calcuier la derivee partielle de X par rapport a Y a Z constante 

On ecrit cette derivee partielle sous forme d'un rapport — , avec N = (<3X) Z et D — (<3Y) z . 




(SX)z se deduit du tableau en cherchant I'intersection de la ligne contenant <3X avee la colonne 
contenant Z, et on fait de meme pour (3Y) Z . 



On calcule ensuite le rapport 



(3X) 2 

W>2 



N 

D 



Calculons par exemple, a partir du tableau, la d iffe rentielle du en fonction des variables T et v. 
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Application des principes fondamentaux 



SMP4 



Chapitre 3 



u etant une fonction d'etat, sa differentielie s'ecrit d ll ~^^rj dT + dv . Cela revient done 



icaicuier (M et C^) T • E< = riv ° n5 a, ° rs (#) v sou = ,a f ° rms C#) v et (^) T 

sous la forme 

D'apres le tableau (3. 3. a), I'intersection de la quatrieme ligne relative a ia variation 8u et la 
premiere colonne relative a la variable v nous donne : (du) v =a v ~a v -Cv - 

Ensuite, I'intersection de la troisieme ligne relative a la variation 5T et la premiere colonne relative 
a la variable v nous donne : (3T) V = 



-v • 



D'ou : 



da ) 

dl). 



— Cv • 



(du) 

De la meme fa$on pour I — ] / s - T > l e tableau (3. 3. a) permet d’avoir : (Su)j - l-otv (ligne 4, 

.dvjj (SvJ T 



colonne 3), ensuite (<3v) T = —^- (ligne 1, colonne 3). 

p 



D’ou : 



Finalement : 



f ^ ~ av 

dv J t ct v 



du = 



P- 



du 

ST. 



dT + 



du 

dv 



dv = c„dT + P 



U - a, N 



V a v 



dv 



y Relations entre facteurs thermiques, facteurs calorifiques et chaleurs specifiques 

Par elimination de ds entre les equations (3.20) et (3.21) on obtient : 

P dv v dP 

a v ’ dT + |3 p dT 

P f dv' 



c - c = 

P v 



c - c 

F v 



A pression constante : 

Or, selon la quatrieme relation de Maxwell : 



c - c = 

p v 



a v V3T, p 
dv ^ v 
STjp Pp.T 
1 Pv 
a vP P T 



(3.22) 



Cette relation est connue sous le nom de " Formule de Mayer generalisee ". 

Cas particuliers : 

1- Pour I'unite de masse d'un gaz parfait, ['equation d'etat est : 

Pv = rT. 

Les facteurs thermiques se reduisent a a v = P p = 1 , la relation (3.22) se reduit alors a : 

c p -c v =r 

Cette relation est connue sous la " Formule de Mayer 
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Application des principes fondamentavx 



SMP4 



Chavitre 3 



2- Pour un liquide ou un solide, le volume massique v varie tres peu en fonction de la pression P et 
de la temperature T, on peut done admettre, pour des problemes simples, que v = constante, 
dv = 0. 

T 1 
. => la masse volumique p =—= cte => dp = 0. 

v 

De fafon plus precise, [’experience montre que pour un liquide ou un solide : 

4 P ( ST"* 



a v = 



> 0 , cela veut dire que lorsqu'on chauffe un liquide ou un solide a volume 



• Y, 



T 

constant, sa pression augmente (a I'exception de certains corps pour des temperatures bien 
determinees). 

pp = - v f 91 tend vers I’infini, cela veut dire que lorsqu'on chauffe un liquide ou un solide a 

Tydvjp 

pression constante, son volume varie tres peu. 

p rav N 

v UpJ t 

solide a temperature constante, son volume varie tres peu. 



tend vers 0, cela veut dire que lorsqu'on comprime un liquide ou un 



Pour un liquide ou un solide, on adoptera done les expressions approchees : 

Cp = c v — c du^c.dT dh = c.dT + vdP ds^^.dT 



C p 

Avec y = — , et selon (3.22) on deduit les relations : 
Cv 



c„ = 



1 



1 Pv 



1 Pv 



Y - 1 a vP P T 



C? Y -1 ' a v P P ' T 



**************************** 
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